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~ PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIESTERES.

- s s @ 0s wb

obécilandr: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
britdnica, residente en Imperial Chemical Hou~-

se, Millbank, London, S.w.l.,:lnglatorra.

"Eate invento se refiere & un procedimiento para
1la preparacién de polidsteres,

Para.la'éinteaia de poliésteres de mlto grado de
polimerizaeidn, se ha propuesto el empleo de compuestos

de antimonio, titanio y estafio como catalizadores de po-
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polimeros del producto. Por ejemplo, cuando se emplean

compuestos de antimonio, los polimeros tienden a tomaf una
coloracién de verde ceniza, y con el embleo de compuestos
de titanio o de estaﬁé, los productos se‘vueiven emarillen
tos. . '
- Actualmente uno de los poliésteres valiosos en la in-
dustfia de 1aerfibras es el polietilentereftalato, y el po-
liegilentereftglato de alto grado de polimerizacién se p}e-
para normalmenté,haciendo reaccionar dcido tereftdlico o
un derivado funcional del mismo con etilenglicol o un de; i
rivedo funcionel del mismo en presencia de un catalizador
de esterificacidn o de intercambio de éster pars formar .
di(bete-hidroxietil)tereftalato, y po;icbﬁdenséndold a po-
lietilentéreftalgto a presién reducida y temperatura eléva-
da en preseﬁcia deAun catalizador de‘policondensaci6n npr;
malg Como catalizador de policondenéacién, sé»ha,propues~
to un eierto nﬁmefo de compuestos metélfcoa ademds de ios
compﬁeapoa mencionados de antimonio, titanio y estafio. Por
ejemplo, la patente estadounidense n® 2.5?8.660'describe

el emplep de diéxido de germanio para esta finalidad. El1
catalizador de didxido de germanio as superiér a los"comi

puestos de entimonio, titanio y estafio en el sentido de que

los poliésteres exhiben una blancura excelenﬂe. No obstan- '

te, como normalmente el -diéxido de germanio es cristalinc
y raramente soluble en stilenglicol, di(.p -hidroxietil)

tereftalsto y sus polimeros, el.didxido de germanio afladi-
do 4l sistema antes o después de la reaécién de intercam-

bio de éster deja de disolverse uniformemente en la mezecla
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das actualmente a escala industrial, Como rasultado, se

ve perjudicada la eficacia de la policondensacién. El au-

-'mentar la centidad de catalizador con el fin de conseguir

una mayor eficacia de policondensacién no da el resultado

apetecido, debido a la deficiente solubilidaed del catali-

.zador en el sistema de la reaccidn. La Gaceta de Patentes

Oficiales Japonesas, publicacién n? 12,547/62 pone al des-
; .

cubierto que un compuesto de germanio soluble en etilengli-

col o en 1la mezcla de reaccién es til como catalizador de
policondensacién., Ademds, la patente holandess n? 6,511,
264 propone el empleo de didxido de germanic soluble y amog'
fo como catalizador de policondensacién, y la paterite bri-
tdnica n? 911.245, propone el empleo de alcoxidos-de pger-
menio solubles, como es el tetrahetéxido de germenin. Es-
tos.compuestos solublea de germanio pueden dar, de un mo-
do similar, polietilentereftalato de excelente blarcura,

No obstante, le& proporcién de policondenaacidn gque se ob-
tiere con el mismo es menor que cuando Se utiliza eonpue's-

tos -de antimonio, titanio y estaflo. Asi pard la sintesis

' de poliésteres de alto grado de polimerizécidn que tienen

viscosidedes intrinsecas de por lo menos 0,7 wedidas en un
digolvente ﬁezclado congistente en 50 partes de fenol y 50
partes de tetraclorohetano a 309C, se necesitan mayores can.
tidades del catalizador, lo cual tiende a pfoducir colorsa-
cidén del producto. Ademds, el catalizador es coétoso, par-
ticularmente si se compura con el diéxido de germanio cris-
talino, lo cual supone un inconveniente desde el pdnto de
vista industrial,

En la sintesis de poliésteres de alto grado de poli-
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reftalato, las unidedes de dietilenglicol tiénden a formar;
se por descomposicién térmica dg léé cadenas principales .
y condensacién pof deshidratacién de grupoé ierminales de
hidréxietilo. ‘Lae unidades de diatilenglicol entran en las
cadenas del polimero del producto réducien&o’el puqto de
reblandecimiento del poliééter. En;particular, cusndo se

utilizan compuestos de germanio como catalizador de poli-

" condensacidn, el contenido de unidades de dietilenglicol

del polidéster es mayor que cuando se émpleqn compueatos de
antimonio o de titanio como catalizador.

Hemos deséubierto ahora Que se puede preparar una
gran cantidad de pdliéstéres da alto grado de bolimeriza-
cidh en un periodo corto policondensando di( B -hidroxietil)
tereftalato en presencia de: (1) Un qompﬁeato de gerranio,
(2) un metal alcalino o ciertos compuestos de metal aleali-

no, (3) un glicol, y (4) un compuesto de féaforo. Euvos

poliésteres soh'dtiles para la preparacién de fibras, pe-

lfculas y otros prbductos moldeados éxentoe de descolcre-
cidn.

Por consiguiente, el invento pfoporciona un procedi;
miento para la preparacién de un poliéster donde del 80 al
100 % de las unidades estructurales ciclicsas son unidadds
de etilentereftalato, que comprende policondensar di( f3 -
hidroxietil)tereftalato, bien solo o en presencie de por
lo menos un comondmero, en presencia de: (1) por lo menos
un compuesto de germanio, (2) por lo menos un metal alca-
lino o un compuesto de metal alcalino que'ea pn.hidrupo,
hidréxido, éxido, sulfuro, alcoholato o fenolaio de metal

alcalino o una sal de metal alcalino de 'un dcido orgédnico
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- mente hasta que la viscosidad intrinseca Iq:] alcenza el

. 7 i o
e inorgdnico (que no sea un 4cido gue contenga fésforo),

(3) por lo menos un glicol y'(4) por lo menos un compues-
to fosforoso (que no sea un compuesto fosforoso que conten-
ga germanio).;

El procedimiento del invento se pone en prdctice po-
licondensando di( A‘—hidrdxietil)tereftalgtd_o una mezcla
de mondmeres policondensables que contienen di( A ~hidro-
xietil)tereftalato en cantidad suficiente para dar por lo
menos 80 % de unidades de etilentereftalato en el poliés-
ter del producto, géneralmente a t;mperaturas del dérden de
230 - 3009C, preferiblemente 250 ~-30090, y con pfesiones‘

no superiores a 30 mm Hg y preferiblemente no superiores a

1 mm Hg por parte de la policondensacién, mientras se eli-
mina etilenglicol, hasta que el producto alcanza un grado

de formacién en fibras en la polimerizacidn, v.g.; geoneral-

érden de 0,4 - 2, en un tipo de aparato de proceso discon-

tinuo o de proceso continuo.

El di( j -hidroxietil)tereftalato, empleado eomd ma-
teria prima, se prepara normalmente por una reaccidén de es-
terificacidén o de intercembio de éster entre écido‘terefté~
lato o un derivado funcional del mismo, por ejemplo dime-
tiltereftalato, y etilenglicol o un derivado funcional del
mismo, por ejemplo d6xido de etileno. Por ejemplo, se pue-
de preparar haciendo reaccionar dimetiltereftalato con etil-
englicol en presencia de un catalizaedor de intercambio de
éster, a presiones que alcanza desde la presidn atmosféri-
ca hasta 5 Kg/cm2 relativos, y temperaturas del érden de

150 a 2509C, mientras se elimina el metanol liberado por

destilacién, hasta que cesa completumente la formacidn de
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tercambio de éster empleados normalmente en la reaccién

anterior comprende compuestos de litio, sodio, potasio, cal

-eio, estronecio, bario, zinc, cadmio, aluminio, ‘cerio, es-

tafio, plomo, hierro, manganeso y cobalto. 5e emplean en
una cantided de 0,005-1 % en pesc basedos ;n el componente
de 4cido tereftdlico. - 7

La cantidad permisible del comonémero que es policon-
densable con di( A -hidroxietil)tereftalato es, como mé-
ximo, 20 %. Como dichos comonémeros, por ejemplo, se pue-

den nombrar los siguientes: (a) un componente de 4cido di-

bdsico elegido entre 4cidos dicarboxilicos alifdticus, v.g.,

Adcidos oxalico, adipico, azelaico y sebatico y derivades

de los mismes; 4cidos dicarboxIlicos aromdticos, v.g., dci-
dos isoftalico, é,6~naftalendicarboxilico.y.difénicd y de~

rivedos de los mismos; 4cidos dicarboxilicos aliciclicos

como son los 4cidos ciclobutano-l,24dicarb6xi1ico ¥y hexa-
hidrotereftaliéo, dcidos dicarboxilicos que coutienén otéos
elementos distintos al carbono, hidrdégeno y oxIgeno, v.g.,

s0dio-3,5~dicarboxilico benzeno sulfonato, dcido 5-metil-

sulfoisoftalico y los compuestos dé ia férmula:
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‘te de 4cido hidroxicarboxilieo, v.g., dcidos p-( ﬂ -hidro-

écidos polibésicos tales como el dcido trimelitico y piro-
metilico; (b) un componente diol, v.g., dietilenglicol,
propilgnglicol, neopentilglicol, polietilglicol, butaﬁodiol,
pexileienglicol, ciclohexanoyl,4-dimetanol, difenol A, y

¢,2-di(p-~hidroxietoxifenil)propano; (c) un componente po-

liol, v.g., glicerina y pentaeritritol; y (d) un componen-

xietoxi)benzoico, vanilico y glicolico. Como es 1égico, i

el componente policondensable no queda limitado & lo expues .
to anteriormente. Asimismo, ademds de dichos componentes
policondensables, se pueden afladir componenﬁea mnonofuncio-
nales tales como #cido benzoico, dcido toluico o metoxi- ;
polietilenglicol, con la finalidad, por ejemplo, de ajus-
tar el peso molecular.

Se han empleado metales alcalinos y compuestos de me~
tal alcalino como cuatalizadores de policondensacidn en la
preparacién de polidsteres a partir de di(rﬂ ~-hidroxietil)
tereftalato, pero el uso de tales.matériales junto con com-

puestos de germanio segin el invento proporcionan un efec~

to catalitico sorprendente y mucho més eficaz gque lo que

cabriu esperar con el empleo de cualguiera de los componen-
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tes por si solo. El compiiesto que contiene fdsford que

Be éﬂade también al sistema de policondensacién inhite las -

reacciones secundarias motivo de objecién, lo cual sorpren-

dente, puesto que el metal alcalino ¢ el compuesto de metal

alealino cabria esperar que reaccionara con el ¢ompuesto de
fdsfaro y perdiera su actividad catalitica de'policohdenaa§
cién casi comblefamente'(véase'ei e jemplo 13), No obstan~
te, una: eficacia de policondensacién mayor que la que se
consigue con el empleo de un compuesto de gefmano por 8i
solo se obtiene todavia de ‘hecho adn cuando la cantidad da
compuesto de fésforo que se afiade sea superlor a la necesa—
ria te6r1camente para destruir el metal alcalino o el com-
puesto de metal alcalino.

Con el presente invento se pueden ehpleaf compuestos
de germanio crlstallnos baratos en particular didxidc de
germanlo, como catallzador de bollcondensacxén. Como es-
tos compuestos~de germanio pueden volverse fécllmente 50—~
lubles en la mezcla de reaccidn por el presehte invento,

se resuelve el problema que supone la reduccldn en la pro-

porcién de policondensacién debida a la dificulted en di-

solver uniformemente los catalizadores. La disolucidén com-

pleta del catalizedor en la mezcla de reaceidn contribuye -

‘también a la preparacién de poliésteres de alto grado de

polimerizacién que son Ytiles como materiales de fibras
transparentes exentas de coloracién y turbidez, peliculeas

y otros productos moldeados. Ademés, la deposicién de ca-

.talizador insoluble sobre partes expuestas del recipiente

de reaccién, particularmente el tubo de alimentacién del
catalizador, se evita con eficacia. -Asi, el invento ofre-

ce también ventajas en el sentido de que permite la opera-
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" -¢ién continua del recipiente de reaccién durante periodos

prolongados de tiempo.

En esta memoria descriptiva, los_téfminob "Eogpléta~
mente disueltos™ Y *disolucidn completa” significan que por
lo menos el 90 % del compuesto de germanio se disuelve o'
reacciona con el dlsolvente y se homogeiniza. Antea de 1le
gar 8l procedlmlento de eete 1nvento, empleamos mucho tiem-

po en estudios bédsicos sobre la actividad: catalitlca de los

compuestos de germanio en un sistema de policondensacién,

e inveatigamos la‘causa de su baja actividad catalftica en
la prédctica. En el curso de nuegtros estudioé.compaiamoa
la cantidad inicial del éatalizadoﬁ de compuesto dé-germa;
nio y el contenido de germanio en el poliéster sintetizada;
y deacubrmmos que el contenido de germanio del po]léeter
era notqblemente menor. Por eaemplo, cuando se utilizé te~
trahetox;do de germenio en una cantldad correspondlente a
100 % ppm de germanio por parte del dimetiltereftaleto ini-
cial en una reaccién de policondensacidén, 1llevada.a cabo
por espacio dk 1,5 horaes a presién reducida nd superior 8

1 mm Hg y & 2759C, el contenido de germenio del poliéster
resultante era de 32 ppm, lo cual alcanzaba tan solo apro-
ximadamente el 30 % del valor inicial: Hemos déscubierto'
también que cuanto més prolongado'eea el tiempo de policon-
densacidn, tanto menor serd el contenido de'germanio del
polimero. Basédndonos en los hechos anteriores, examfnaﬁcs
el resto de germanio, y detect&mos una.gran cantidad de
germanio en el etilenglicol destilado y un depdeiioAsobre
las paredes superiores de los aparatos de ﬁolicondénaacidn.
En eatudios ulteriores, deacubrimbs que el compuesto de .ger

menio utilizado como catalizador de policondensacién reac-

1
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clona con etllenpllcol en la mezcla dc reaccmdn para for-

. mer etmlengllcoxido de germunlo que aublima en las aondm-

ciones de reaccmén’de polzcondenaaclén,.v.gm,.temperatura'
elevada y presién‘réducida. Por lo tanto, la major parte
del compuesto de germanxo escapa del 31stema de reaccidn |
por sublimacidn y, por,conslgulepte, el contenldp,de ggrmaA

nio del poliéster ae*rgduce'notabiemen@e del valor inieial -

_con lo ¢ue soleamente se consigué una eéficacia de policon- -

densacidén insatisfactoria. Con el presente invento'se‘évi—
ta notablemente dicha pérdida de compuesto dé germanio del
sistema de reacc16n debida a sublimacién por la preaenc1a

smmulténea del metal alcal1no o C1ertos compuestos del mis-

‘mo. Agi, segin el procedimienta del 1nvento,_se pusde ace-

lerar el ritmo de reaccién de la'poiicondenéacién'bajo la
éctividgd catalitica de un compuesto de germanid y producir
polidsteres de alto grado de polimerizacién en un corto’ pe-

riodo de tiempo. Asimismo, se evita el deterioro causado
. d . : * :

_ ; ] '
‘por la deposizidn del compuesto de germanio sublimado zo~

bre las paredes o tubo de exhaustacién del recipienté de
resccién. Se ha averlguado tamblén que la presenc1a del
metal alcelino o el compuesto de metal alcallno contrlbuyen

a 1nh1b1r la formacldn de unidades de dletllengllcol en la

'=-jdescomp031c16n térmlca de las cadanas prlnclpales y conden-

sacldn por desh1dratacxén de grupos terminales hidroxieti~-
los y, por consiguiente, ayuda a ev1tag la reducc;6n en el
punto de reblandecimiento del poliédster.

Los éombueatos de germanio dtiles para el procedimien

“to del invento 8son compuestos de germanio tetravalentes,

que ason aolubles en 1a mezcla de reacclén en presencla del

metal alcal1no o el compuesto de metal alcallno. Oomo eJem
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plos especificos, se pueden nombrar: hldruro de germanio,
aluros € hldroaluros representados por la fdrmula Gex4 (don
de X representa H, F Cl, Bro 1, ¥ 108 cuatroa X pueden

ser d1ferentes), ) compueatos compleaos de loe anterlores

~eon amoniaco, VeBay GeCl4.6NH3, 6x1dos de 5erman10 o sul-

furo, écldo germénlco o germanato repreaentsdo por la- fér-
mula MQGeoj, 40904, MQGe? 5 y.uzGe.).Oll (donde M represen-
ta H o un metal monovalente, N dos M pueden ser un metal .
divalente); compuestos de germanio que contengan oxigeno

y fésforo tales como Ge(HP04)2, uea(P04 a4 GePbO7, compueg
tos de germanio que contengan nitrdégeno, tales como Ge(uﬂe 4 .
Ge(NCO)4, GeClaNco, y compueetos organogerménxcos de ia for
mula R GeY, ., RyGe-GeéRy o (R Ge)ad (donde R repregerta
grupos sustltuidos a dlscrecldn alquilo, arllo, aralqullot
aleoxi, ariloxi, aralqulloxx, alqulltlo, ar:ltlo, aralqull
tio, alqu;lamlno o arilamino de 1-10 carbonoa, 81endo per~
misible que dos R. formen grupos alqullendloxl, alqu111n1no
o'arllzllno, Y representa H, Cl, Br, I, M, ou, 'NCO, OCOCH;
o NH,, teniendo M el mismo significado définido’antaridﬁu
mente y siendo permlszble que doa Y‘formen NH, Z renreaen<
ta oxigeno o azufre, ¥y n es un entero. de 1- 4), y 88 puede~

emplear por lo menos uno de ﬂlchOB compuestoa de germanlo.v}

' Entre los ejemplos anteriores, por ejemplo los qompueatos

siguientes son solubles en la mezcla de reaccidn ain en preg

sencia del metal alcalino o el compuesto de metal alcalino:

Amorfo GeO,, cec14,'ce(0235)4,
(°255?36901f Ge(OC,Hg) ,, Ge(SC,Hs),,
£ (CyHg) 4% 7,0, (C,Hs) ,060COCH,,
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H,C — 0
2
\\

| P, Ge (OCH,CH,0H) ,,
HyC—0 |

No obstante, el diéxido de germanio cristalino es el com-
puesto menos costoso y preferible desde un puntd de vista

econémlco.

Estos compuestos de germanlo ‘se utillian generalman-' =

'te -en las cantldades, convertidas a germanlo metéllco, de

0, 003—1 % en peso, preferiblemente O, 005-0 5 % peso, basa«
do en el 4cido tereftdlico en.el ai( A -hidroxietil)teref-

talato inpicial. No cabe esperar uns-actividad catalitica

suficiente con una cantidad inferior & 0,003 % en peso{ - -

‘Tos metales alcalinos y sus compuestos tiles pera
el procedimiehto del invento comprenden: Loa'ﬁetéleé alca-
linos, v.g., l1t10, sodlo, pota31o, rubidio y cealo, hldru-
ros de metal alcal1no, v.g., hidruros de litio, sodlo, po-
tasio, rubidio y .cesio; hidrdxidos, 6x1dos,.sulfuros y al-
céﬁolatos Y fenolatos de'metal aléalino de la férmuia'geﬁe—
ral M’OR (donde M’ se elige entre litio, sod1o, pot391o,

rubidio y cealo, y R se elige entre H,M’, grupos alqullo,

- arile y aralquilo sust;tuidoa dlscrec1ona1menterde 1-10 4to-

mos de carbono, preferiblemente'1~7 carbonos), por ejempl@
alcoholatos de métanol,'etanol, propanol, isopropanol, bu-
tanol, n-hexanol, Qiclohexanol, e?ilenglicol, propilengli-
col, dietilenglicol y alecoholes benzilicos y fegolatos de

fenol y cresol; aluros de litio, sodio, pbtaéio, rubidio ¥y
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| tengan fésforo), v.g., carbonatos, bicarhon&tos,initratog,

‘sulfatos, formatos, acetatos, propionatos, n-butiratos, iso-|

blemente 0,8:1 & 2,2:1. Cuando la relacién es infarior

" una eficacia de policondensacién satisfactoria. Con el em-

- reaccibén bien simultédneamente o por separado. Asimismo, no

*

13 - : o

AN

cesio; y sales de &cides inorgénicoa-y‘orgénicoa de dichos

metales alcalinos (que no sean las sales de‘écido qﬁe don- -

butiratos, caproatos, acrilatoa,-clproacetatp&,_ox&lat&a,
succinatoa, benzoatos, o-toluatos, p4§oluatos, d~etilbenio;
atos, eftalatos, 4-(f3 hidroxietoki)benzoatos, de metales
alcalinos. -Se pueden utilizar aimUlténeeméﬁte una 0 més
de esta suetancias alcalinas. o ‘
Las relaciones atémicas de metal alcalino a gerﬁanio

en el catalizador son normalmente 0,5:1 a.5;0:l preferi-

a 0,5:1, la solubilidad de los compuestos de germanio esca~
samente solubles, como es el didxido de germanio, en la mez

cla de reaccién puede ser demasiado baja para podér pbténer

pleo de cantidades aproximadamente equimolares o-superiqres
de la sustancia alcalina, ain el didxido.de germanio se. di- |
éuelve uniformemente y se mezc}a'en el sistema de reacecién
para poder conseguir una gran eficacié de policondensadidn.
Cuando la bantidad de metél alecalino o compuésto-del mismo
excede del 0,2 % en peso, baéaﬁ& en el ccﬁponente de dcido
tereftalico, los polimeros dél.producto toman una colora-~
cién amarilla o ligeramente amarillenta. eqa coloracién
reduce no;ablemente el valor comercial del producto y es
preferible evitarla, A '

Segin el invento, el compuesto de germanio y metal al-

calino o compuesto del mismo puedén afiadirse a)l sistema de

es critico el érden de adicidén. Se pueden afladir como ta-
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en un disolvente que es indcuo a las reacciones de sinte-

" tizacién de éster y policondensacién. £l -medio mds eficaz

consiste en aftadir una solucidén simple que contenga ambos

compuestos. Como disolvente, se pueden emplear glicoles,

siendo el de mayor bpeferencia el etilenglicol{

Nueetra solicitud n® 4,314/71 (n® de égrie 1.254.880)
describe y reivindica compoaicionea que comprenden unléli«
col que lleva disuelto didxido de germanio y un metal alca-
lino e hidrure, hidréxide, éxido, sulfuro, alcoholats o fo-

nolato de metal alcalino o una sal de metal alcalino de un

4cido inorgénico u orgénico, y la preparacién de talsas com-

posiciones preparande los compuestos a una teqheratura por{

. debajo de 100°C en una mezcla de: (a) un glicel, (b) per .

lo menos un metal alcaline e hidrhré,_hidtéxido,f6xido sul-

furo, alcoholats o fenolate de metal alcalino o una sul de

_metal alcaline de un dcide inorgénico u.orgénigo y fe) did-

xido de germanio en,tél cantidad que la relacidn atdmica

'de metal alcélino a gar@anio~sea 66'0,5:1' a 5,0:1 oun

producto de reaccién de diéxido de germanie y un glicel en

tal cantidad que la relacién atémica del metal alcalino a

_germanio sea 0,5:1 a 8,0:1, y calentando la mezcla & una

temperatura de forma que (¢) quede completamente disuelto

(seglin se define en la presente memoria). .

La disolucién del diéxido de gé;manio en glicoles ta- | -

les como el etilenglicol a escala industrial encuentra va-
rias dificultades pricticas, puesto que la operacién exige
un lsrge calentamiento bajo reflujo o el empleo de condi-

ciones de temperatura y presién elevadas. Ademds, existe

por ejemplo etilenglicol, dietilenglicol'y prpilbnéiiédlg"'

I
7{

i
1
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1a tendencia de que sa produzcan reacciéﬁéa aeéuﬁdarias del
glicol durante el procedimiento de disolucidn; El didxido
de germanio es normalmente cristalino, excepto el producto
amorfo preparado por medioa especigles, pero su cristalini-
dad es de diversaos érados, y su solubilidad en 31106198 va-
ria ampliasmente dependiendo de su grado de c¢ristalinidad.
Por ejemplo, un diédxido de germanio comercial con un 98 %
de pureza se afiade a etilenglicol en la rélacién de 33gm/
liiro, se calienta a diversas temperaturas durante 30 hb~

ras en agitacidn y después se mide su solubilidad en etil-

englicol, obteniéndose los resultados siguientes:

TABLA 1
Témperatura Solubilidad
(e°C) (gm/litro)
100 2
150 -
170 Y
180 22
197 24

Gegin se demuestra, la s&luﬁilidad me jora con la ele-
vacidén de temperatura, pero no se puede conseguir une diso-
lucién completa. Ademds, a temperaturss més elevadas la
tendencia de coloracidén de la solucidén se vuelve més note-
ble, lo cual es motivo de objecién. No obstante, el diéxi-
do de germanio cristalino se disuelve satisfactoriamente
en la mezcla de reaccidn en el proceso de elaboracién del

presente invento.
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De este modo, el notable aumento en‘ la solubilidad
en saturacién del didéxido de germenid en glicoles con la
presencia simulténea del metal alealino o compuesto del nig
mo se demuestra claramente al comparar la eolubi;idad en'
saturacién de diéxido de germanie en etilenglicol solo, con
la de etilenglicol que contenga el equivalente de hidréxi-
do de, potasio al didxido de germanio. Lassolubilidades er,;'~

saturacidén a 309C son como sigue:

TABLA 2
Tipo de disolvente Solubilidad en saturaci6n
(gm/litro) ‘
Etilenglicol 6,4
Etilenglicol + hidréxi-
do de potasie ' 204,0

Por lo tanto,” es evidente que la presencia simulié-
nea del hidréxido de matal.elcalino aumenta netablemer.te
la solubilidad del diéxido de germanio.

La disolucién de didxido de germanio en un glicol-en
presencia simultédnea del metal élcalino o compuesto del mig
mo va acompafiado, no obstante, en ecasiones de uha fue?te
coloracién dependiendo de las condiciones de disolucidn y
el método empleados. Hemos realizado investigaciones ex-
tensas sobre la preparacién rédpida de aoluciones de glicol
incoloras de didxido de germanib ¥y como resultado hemos des
cubierto que s8i se afiade didxide de.germanio en polvo al
glicol donde se ha disuelto el metal alcalino o un compues-

to del mismo o se ha afladido por édelantado, Y la tempera-
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tura del sistema se eleva gradualmente desde el vulor ini-
cial por debajo de 100%C, el diéxido de germanio puede di-
solverse rdpidamente para dar una solucién que virtualmen-
te estd exenta §e céloracién ain a elevadas temperaturas y
puede tener uné gran concentracidn de german;o.

La disolycién por adelantedo del metalfalcalino o com
puesto del pismo en glicoles se efecta preferiblemente a
baja temperatdras. Cuando se afiade didxido de germanio en
polvo a la soluciones resultantes a temperaturas por deba-
Jo de 1009C, la mayor parte del polvo se disuelve en un pe-
riodo de tiempo relativemente corto. No obstante, la di-
solucidn completa a teales temperaturas exige un pericdo de
tiempo mds prolongado., Por ejemplo, en disolvente dz etil-
englicol se necesitan de 5 a 6 horas a 1009C, y a 509C per-
manece todavia un sédlido parcialmente inseluble &in al ca-
bo de 10 horas. Por el contrario, si el sistema se celien-

ta después de la adicidn de diéxido de germanio a una tem-

peratura por debajo de 100%C hasta una temperatura auperiof_
a8 1002C, se consigue una disolucién completa en unoe rinu- ;
tos a varias decenas de minutos, dependiendo del régimen
de elevacién de la temperatura. ;.
Se observa un fendmeno similar cuando se afiaden simul-
tdneamente al etilenglicol el metal alealino sélido o su
compuesto y el didéxido de germanio en polvo, Al elevar la
tempefatura del sistema desde una temperatura inferior a
100¢2C ambos 8dlidos se disuelven rédpidamente de una forma
simultdnea. La adicién de didxido de germanio a'glicgleé

e una temperatura por encima de 100°C debiera evitarse pre-

feriblemente puesto que el riesgo de coloracidn de la spiﬁ-

cidén es grande en dicha operacién. Cuando se emplea etil-
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englicol como disolvente, es preferible llevar a csbo la
oparucién enteramente en atmésfera gaseosa inerte, puesto
que el etilenglicol se ve fdcilmente afectado por el oxi-
géno-g temperatﬁra elevadas. En una modalidad de preferen-
cia por lo menes el 50 % del didxido de germanio se disugl-
ve en un glipol a una temperatura inferior a 100%C con pre-
sencia simulténea de una cantidad predeterminada del metal
alcalino o compuesto del mismo, y la parte restante sin di-
solver se disuelve a una temperatura comprendida entre 100
y 1509C. De este modo se pueden preparar soiuciones'deﬁdig
xido de germanio en glicol con una gran donceniracidn'en
un periodo de tiempo corto sin que sé produzcan reacciones
sécundarias motivo de objecién como es la coloracién.

La raiaéidn atémica de metal alcélino a germario en
esta operacién es normalmente de 0,5:1 a $,0:1, v.g., 1l:1.
Si la relacién es inferior & 0,5:1, la solubilidad del 6xi-
do de germanio se ve notablemente perjudiéada. De nuevo,
cuando se emplea solucién de didxido de germanio como cata-
lizgdor de policondensacién en la sintesis de poliédstares,
supone un inconveniente una relacién atdmicg de metal alca-
lino & germenio de mds de 5,0:1, puesto que se puede produ-
cir coloracidn del poliédster,

Izualmente hemos descubierto que lassoluciones en gli
col de didxido de germanio puedén prepararse convenientemen-
te formando primero el producto de reaccién del didxido de
germenio con un glicol y aﬁadiendo-el compuesto resultante
a glicoles donde sé encuentra simulténeamente presente por
lo menos un metal alcalino o compuesto del mismo. La can-
tided apropiada del metal alcalino o compuesto de metal al-

calino es la necesaria para que la relacién atémica del me~
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tal alcalino al germanio sea de 0,5:1 a 8,0:1, v.g.,llzl.
Si es inferior a 0,%:1, se perjudicardn notablemente la ao;
lubilidad dei producto de reaccién en glicoles. E1 érden
de adicidn del producto de resccién del diéxido de germanio
con un glicol y el metal alcalino o compuesto del mismo a
los glicoles no es un factor critico. Ambos ss pueden afia-
dir simulténeamente, Para demostrar el efecto de este mdé-
todo, la solubilidad en saturacién del producto de reaccién
de didxido de germanie con etilenglicol (a) en etilenglicoi
¥ (b) en etilenglicel que centenia una cantidad equimelar
de hidréxido de potasio al germanio en el compuesto, se com-

pararon a 39C, 30°C, 659C y 1009C. Los resultados se indi-

cen en la tabla 3 a continuacidn.

TABLA
Solubilidad en saturacién:
' litre) ¥
_Tipo de disolvente 38C 300¢C 6%9C __ 100°C
Etilenglicol + hidréxi-
do de potasie 200 210" 250 - > 300
Etilenglicol 2 5 20 45

& La‘c;ncentracidn del producte de reaccidn en la solucién
se expresé como la de didxido de germanio.

Los resultados anteriores indican claramente que la
presencia de la sustancia alcaline mejora notablemente la
solubilidad del producto de reaccién en los glicoles. Asi,
cuando se afiade el producto de reaccién de diéxido de ger-
manio con etilenglicol a un glicol dondefeetén presentes

simulténesmente uno o més de los metales alcalinos especi-
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ficados o compuestos de los mismos, se puede preparsr una
solucidén en glicol de compuesto de germanio homogénea y ed-

pesa en un periodo de tiempo corto, sin calentar ni egitar

"durante un periodo de tiempo prolongado. -Ademés, el com~

puesto de germanio no se precipita a la temperatura del em-
bien@e. |
Segin el préaehte invento, el compﬁeato.de germaﬁid'
y el metal alcalino o compuesto de metal alcalino pueden .
afiadirse al sisteme de reaccién en cualquier eatédic antes
de que termine la reaccién de policondensacién.  Pop e jem-
plo, cuando se trata de poliésteres para sintesis de dime-
tiltereftalato y etilenglicol, se pueden afiadir a la mnz-
¢la de reaccidén antes de la reaccidén de intercambio de éter
paré preparar el di( ﬁ -hidroxietil)tereftalato iniecisl, o

al sistema después de la reaccién de intetcambio de éster

" pero sntes de eliminar el exceso de etilenglicol del siste-

ma a presiones atmosféricas o redicidas. De este modo, el
di( A -hidroxietil)tereftalato inicial pued§ contener uno
u otro o ambos del compuesto de germanio y hetal alcalino

o compuesto del metal alcalino, La'adicién'buede efectuar-
se también durante la reaccién de policondensacién, Se ha
deacubierto que 8i se aflade en este estadio el compuesto

de germanio al sistema de reaccién antes @e comﬁletarsé la
reaccién de policondensacién, en no menos de 2 partes, se
pueden obtener poliésteres de alto grado de polimerizacién
y un minimo dé contenido de unidades de dietilenglicol en
un periodo de tiempo mds corto y con mejores ventajas eco-
némicas si se compara con el caso de afiadir la cantidad to-
tal del compuesto de germasnio en una sola operacién.

Seguin nuestiros estudios, en el estadio inicial de la
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policondensacion el régimen dé.policondenaaclén Be ve poco
afectado por la cantidad de compueste de germaniq'en el su-
puesto que haya presente por le menos 0,002 % en peso del

compuesto de germanio, convertido a su-cqntenidd de germa-,

nio, basado en el 4dcido tereftdlico en la materia prima di |

( ﬁ ~hidroxietiltereftalate. A este respecto, la etapa ini-

cial es notablemente diferente de la.etaﬁa ulterihr de.po;
licondensacidn. Por consiguiente, ei escape de catalizador

al exterior del sistema de reaccidén puede reducirse al mi-

nimo realizando en el periodo inicial de la reaccién de po-
licondensacién con una baja concentracién de catalizador

y afiadiendo después el compuesto de germanio antes de com-

~ pletarse la policondensacién. De este modo se consigue una

sintesis més rdpida y mds econémica de poliésteres de alto
grado de polimerizacién cen una sola adicidn de lé cantidad
total del catgliza&or. ‘ ’
Hemos descubierto ademéds que,"cuéndé se utilizan com-
puestos de germanio como catalizador dg policondensacién,
las unidades de dietilenglicol que.enirun en las cédevae
princiﬁales de los poliésteres, se forman principalmente'
en el estadio o etapa inicial de la policondensac¢ién, § se
forman raramente durante estadios uiteriofod; asimismo he-
mos descubierto que cuante mayor séa ia cantidad de cata-
lizador tanto mayor serd la formacién ée unidades de die- '
tilenglicol. Por lo tanto, cuando se practica la adicién
dividida descrita anteriormente del catalizador, lé forma--
cién de unidades de.dietilenglicol en las cadenas principa-
les es mucho ;enef, debido al contenido de cémpuesio de ger

manio reducido del sistema en el estadio inicial de la reac-

e¢ién, De este modo se pueden obtener polidsteres de mds al-
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ta calidad.

En dicho método de adicién, la primera adidién pue-
de llevarse a cabo en cualquier estédio que se desec antes
de que se inicie la reaccién de policondensacién. Cuando
se trata de sintetizar el polidster a partir de dimetilte-
reftalato y etilenglicol, es conveniente afiadir, no obétan~
te, la primera fraccidén antes de la réaccidn de intercambio
de éter, o despuds de la reaccidén de intercambio de éter
pero antes de la eliminacién del exc¢eso de etilenglicol del
sistema & presidén atmosférica o presidén reducida, de forma
que el di( @ -hidroxietil)tereftalato inicial contenéa-el
compuesto de germanio por adelantado, Asimismo, 1a canti-
dad de le primers reaccién deberd éé; por 1o menos 0,002 %
en peso, convertida al contenido de germanio en la misma,

basado en el 4cido tereftalato en el di( B -hidroxietil)

" tereftalato. La adicién de la geguhda fraccién y frececio-

nes subsiguientes del catalizador de policondensacién se
efectda preferiblemente cuando el grado por términé medio
de pblimerizacién del polimero ha alcanzado 15~80 % del gra-
do promedio finalmente deseado de la polimerizaciép del po-
lidéster. La cantidad de cada reaccién no es menor al 0,002
% en peso, convertida en contenidd de germanio basado en

el fcido tereftalico en el di( ﬂ.—hidrbxietil)tereftalato.
En total el compuesto de ggrmagio;'convertido é su conte;
nido de germanio, no deberéd exceder preferiblemente del 1%
en peso, Si la adicidén de la segunda fraccién y fracciones
subsiguientes del catalizador seefectia antes de que el gra
do de polimerizacidén por término medio del producto &lcan-

ce 15 % del grado final deseado de polimerizaeidén, el resul

tado es muy poco diferente al caso de afiadir el catalizador
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“la actividad catalitica de la ségunda frakeién y fracciones

de una vez. De nuevo, la adicién de la aegunda fraccidn

y fracciones subsiguientes de catalizador al sistema des-

80 % del valor final deseado es inéonveﬁieﬁte pueato que
la policondensacién terminard antes dé»qﬁe haya aparecido
ulierio;es. El compuesto de germanio empléado en la segun
da fraceién y fracciones ulteridres de catalizador no ha
de ser necesario idéntico al que se utilizé como primera
fracciédn. 4 '> '

En el procedimiento del presente invento, le presen-
cia de un compuesto fosforoso seguin el.invento evita reac-
ciones secundarias motivo de objecidn ta}ea como deacomﬁd—
sieidén, durante la sintesis del poliéster; se pueden emplear
aixplias variedades de compuestos fosforosos ‘org'énicos e inor
génicos, v.g., oxidcidos be fésforo, talei como écidos foe-
férico, fostofoso, hipofosforoso, metafosférico y pirofos-
férico, sales de oxidcido de fésforo tales coﬁo sales dé
metal alcalino, sales de metal aldalinotérreo y salec de
ampnio de los oxiécidos anteriqrea.de fésforo, haluros de
fésforo tales como tricl&rufo de‘fésforo ¥y pentacloruro;
oxihaluros -de fésforo tales como oxicloruro de féasforo, ds-

teres de oxidcidos de fésforo representados por las férmu-

las

ﬁ .
R"0-P-OR", ¥y R"0-P-OR"

OR" OR"
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(donde R" 2e elige entre hxdrdgeno y grupoé alqu;lo,harilo,
¥y aralquilos auatltuidoe dlacreclonalmente, de 1:-18 carbo-
nos; por lo menos uno, de los radicaiea R™ ed un grdpo diaQL
tinto al hidrégeno, y tres rhdicales R" pueden ser iguales

o dlfarentes) foaflnas y 6xidos de foaflnas repreeentadoai

. por las férmulas

R"-P-R" ¥y 0"
| ) -l ;
R" ) - F"k" '

ROI

(donde R" tiene la misma significacdién que se ha definido
anteriormente); y fosforilamidas representﬁdaa por-la fér-

mula

0
Rn 2“-%—1“‘" |
NR"

(donde R" tiene el mismo significado que se ha definido en-
teriormente), _ '
"Un grupo de compuestos fosforosos que pueden empiear-

se’ comprende deido fosférico, trlmetllfosfato y trimetil-

. fosfito. Estos compuestos fosforosos pueden aﬂadlrse al

sistema de reacglén_en.cualquler estadio que- se dese des-
pués de la esterificacidn o reaccién dé intercembio de és-
ter y antes o dea;ués de que se inicie la reaccién de po-.
licondensacién., Si el compuesto de gefmanio se aflade en’
mds de una parte, segin se ha déscritd,gptériormente, 88« |

tos compueatoé fosforosos se aftaden preferiblenente con la
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segunda fraccién de cgtalizador para produc¢ir un polidster
de alto grado de poliﬁerizacidn. Lbs compuéstos de féefo-
ro pueden empleafse comé tales, o disueltos 0 en suspensidn |
en disolventes que no sean perjudiciaies a ia reaccién de
policondensacién, por ejemplo glicoles. La cantidad apro-
piade del compuesto fosforoso difiere algo dependiendo de
las canéidades de caialiZador Ae la esterificacién o de in-
tercambio de éster y catalizador de policondensacién que
se empleen, pero normalmente oscilan, convertidas a dtomos
de fésforo de 0,001~1 % en peso, preferiblemente 0,001-0,3
% en peso, basado en el dcido tereftélico en el di( 4 -hi-
droxietil)tereftalato.

A continuacién se explica el invento con relacién a
ejemplos de trabajo, donde las partes se exponen en peso.
La viscosidad [4] es la viscosidad intrinseca medida en un
disolvente mezclado consistente en 50 partes de fennl y 50
paries de tetracloroetano, a 309C. A menos que se especi-
fique lo contrario, el grado de blancura se calculé a par-

tir de la férmula expuesta a continwacién, utilizando la

" reflectividad de fibra hilada y sin estirar de 1,8 deniers

bobinada en una célula de eristal, medida con un espectro-
fotémetro, a menos que se indique lo contrario.
Blancura (%) = 4 x (reflectividad a 450m/u)
-3x (reflectiv;dad a 550 m)u)

Cuando el valor anterior es del 75 % o superior, el
poliéster puede considerarse précticamenté incoloro.

E1 contenido de unidades de dietilenglicol del poll-
mero se determina anslizando la solucidén obtenida descom~

poniendo el polimero con hidrazina, por medio de cromatogra-

fia geseosa, y se expresa por las moles % de dietilenglicol.
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Ejemplo 1
Un sistema consistente en 100 partes de dimetilteref-
talato, 100 partes de eti}englicol ¥y 0,05 partes_de aceta-
to de zinc como catalizador de inteércembio de éster se ca-
lenté a 185%C por espacio de dos horas, y él metanol forma-
do se eliminé del sistema por Gestilacién. Entonces se afig
dieron al sistema 0,03 parte de didxido de germanio y 0,016
parte de hidréxido potésico disueltas en 10 partes de etil-

englicol y 0,03 partes de trimetilfosfato disuelto en 10

.partes de etilenglicol. Después se elevé la temperature

del sistema a 275°C calentando por ggpecio de 30 mqutos,'
mientras se eliminaba por destilacién el etilenglicol. Ul-
teriormenté se efectid la,policbndensacién por espécio de
15 minutos a 20-30 mm'Hg, y durante 1,5 horaé mds éipreaién
reducida no superior a 1 mm de'Hg,'a 2759C. De este modo -
se obtuvo un poliéster que tenia ﬁn [n(ldé 0,71; una blén-:

cura del 78 % y qﬁe contenia 1,8 mol % ‘de dietilenglicol.

1 Ejemplo 2

Eéte'ejemplo comparativo ilustra la omisién de 1a
sustancia alecalina que se utiliza simulténeamente con el
compuesto de germanio segin el presente invento..

La readcidn de intercambio de éster se realizdé de una
manera similar al ejemplo 1. OSe afiadieron entonces al sis-
tema 0,0) parte de didxido de germanio en suspensién en 10
partes de etilenglicol como catalizador de policondensaqién,
y 0,03 partes de trimetilfosfato disueltas 'en 10 partes de.
etilenglicol, como aditivo. Las operabiones ulteriores e
realizaron de un modo similar al ejemplo 1. El poliéster
del producto.tenia.un {1l de 0,43, una blancura del 86 %

y un contenido de dietilenglicol de 2,3 moles %, Por 10
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St

tanto, el grado dg'polimerizacidn fué menor que el del pro=-
ducto del ejemplo 1, mientras que el contenido de diétil;
englicol era mayor. Probablemente esto se debe a la defi-

ciente solubilidad del diéxido de germanio.

Ejemglo 3

' A la mezcla de reaccidn resultante de la regccién de
intercambio de éster realizada de un modo 'similar a la del
ejempio 1, se sfiadieron 0,01 parte de diéxido de germanio

y 0,005 parte de hidréxido de sodio disueltas en 10 partes .
de etilenglicol, y 0,03 parte de écido fosforosd éisuelto
en 5 partes de etilenglicol. Le policohdensacién’'se.reali-
z6 de un modo sipilar sl ejemplo 1. '

.- La blancura [7? y el contenido de dietilenglicql de
los poliésteres dei producto obtenidos en los ejemplos 3=
31, asi como los controles o testigos, se indican en la ta-
bla 4. |
Ejemplo 4 7

A la mezecla de reaccidén resultante de una resccién
de intercambio de éster realizada de un modo similar al
ejemplo 1, se afiadieron por separade 0,0l parte de diéxido
de germanio en suspensién en 5 partes de etilenglicél, 0;01
parte de hidréxido de potasio disuelto en 5 partes de etil-

englicol y 0,03 partes de trifenilfosfato disuelto en 5 par

tes de etilenglicol., Realizando la policondensdcidn de un

modo similar al ejemplo 1, se obtuvo un polidster de gran
calidad,

Ejemplo 5

A la mezcla de reaccidn antes de iniciarse la reac-

cién de intercambio de éster, se afladié 0,02 partes de dié--

-

xido de germanio, y después se efectué el intercambio de &g
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ter de un modo similar al ejemplo 1. Después se afiadieron
al sistema 0,01 parte de hidrdéxido de potaalo y 0,03 par-
tes ae trlmetllfosfxto disuelto en 10 partes de etllengll-

col, seguido de policondensacién.-

- Ejemplo 6

. A 500 parteé de etilenglicol, se afiadieron primero
5 partes de sodio metdlico y se disolvieron. ﬁntoncee se

afiadieron 22,7 partes de didxido de germanio (equimolar al

sodio metdlico) a la solucién anterior, y se disolvié com-

pletamente por agita&ién durante 15 minutos a 1002C. - (Asi-
mismo a titulo de comparacién, se andieron 22,7 pap?ﬁs de
éidxido de germanio 80lo a 500 partes de etilenglicol y se
agité la mezcla durante 30 horas .a iOOéC. No obatanta, la
disolucién del diéxido de germanio en etilenglicolAera to-
dévia incompleta).
Se realizdé una reaccién de intercambio de éster de

un modo aimilar al'ejemplo 1, y a la mezcla de reaccidn t
se afiadié 0,7 parte de la solucién catalltica sintetizeda
segin se ha indicado (0,03 parte cpnvér;idaé a didx;do de
germanio) como catalizador de_policondensacidn. Asimismo
se aﬂadieﬁon como aditivo, 0,03 partes de trimetilfosfato
diéuelto en 5 partes de etilenglicol. Ulteriormente se

elevé la temperatura del sistema a 2570C calentando por eé-

pacio de 30 minutos y se elimind por destilacidn etilen-

gliéol. La policondenéacidn se 1levé a cabo en 15 minutos
a 20-30 mm Hg y durante 1,5 horas més a presién reducida
no auperidr a 1l.mm Hg a 275%C,

Ejemplo 7

-Este ejemplo comparativo ilustra el caso de omitir

’ ’ L] i : - y L3 2 3
el usc simulténeo de la sustancia alcalina en el sistema
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catalitico de policondensacién.

Deapués de fealizar_ung reaccidén de intercambio de
éster de uh modo similar al ejemplo 1, se afiadié 0,03 par-
te; del didéxido de germanio disuelto en 1 parte de etilen-
giicol a la mezcla de reaccidn como catalizador de policon- '
densacidén, junto con 0,3 parte dg trimetilfosfato disuelto
en 5 partes de etilenglicol. Las operaciones ulteriores
se realizaron ae un modo similar al ejemplo 6. '
Ejemplo 8 | : ' '

Se prepard una msolucidén de etileto sédico disonlvien~
do 10 partes de sodio metdlico en 100 partes de etanol, a
las que se afiadieron 22,7 partes (0,5 moles basadas enAel
sodio metdlico) de dibéxido de germanio y 50 partés‘de>etiln

englicol, Después de calentar por espacio de 15 minutos

‘en agitacién con reflujo, se obtuvo una solucidén uniforme.

Se efectud una reaccidén de intercambio de éster de
un modo similar al,ejemplo 1, y se afiadieron El sistema
0,08 partes de Qolucién catalitica preparada segih se ha
indicado como catalizador de policondensacién (0,01 parte
convertida a diéxido de germanio). Asimismo se afiadieron
al sistema 0,0). partes de dcido fosforoso disueltas en 5
partes de eiilenglicol, seguido de policondeﬂéacidn simiiar
al ejemplo 1. '
Ejemplo 9

Se afiadieron 5 partes de potasio metdlico a 100 par-
tes de n-butanol, y al disolverse el potasio metélico, se
eliminé el exceso de n-butanol por destilacién en una co-
rriente de nitrégeno. Al butilato potdsico obtenido de es~
te modo, se gﬁadieron 50 partes de etilenglicol ¥ 13,4 par-

tes de diéxido de éermanio (equimolér al potaaio'metélico),
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segu1do de agltaclén de 20 minutos a 100%C, De eete‘ﬁodo
se obtuvo una solucién homogénea. ’

A los mismos materlales 1n1c1a1es para la sintesié

de éster como 1oa empleados en el eJemplo 1, se aﬁahié'o 116
parte de la solucldn catalitica preparada aegﬁn se ha 1ndx~
cado (0 02 parte convertida en diéxido de germanzo al ini-
ciarse la reaccldn de intercambio -de éster, .y la reaccién -
de intercambio de éster se realizé de un modo similar al
ejemplo 1. Después se afiadié 0 +03 partes de trlfSDllfOSfl—
to disuelto en 5 partes dg'etilenglicol,al sistema, seguido
de lé.reaccién de policondensacidn similar a la del. ejem~

plo 1.

-

Ejemplo 10

Despuéds de realizar una reaccidn de.intercambio de
éster similar al_ejeﬁplq 1, se afiadié 0,01 parte de etilato
sédico gdlido y 0,61 parte de diéxido de germanio al siste-
ma, seguido de una adicién de 0,03 partes de trimetillos-
fato disuelto en 5 partes de etilenglicol. Las operaciones
ulteriores se.realizaron de un mgdo similar al ajemblo 1.
Ei poiiéstér resultante de la policondensacién tenia una
gran calidad ‘demostrada en la tabla 4. .
Egemglo 11

Los mismos materiagles formadores del polidster que se

emplearon en el ejemplo 1, 0,02 partes de didxido de ger-

‘manio y 0,005 partes de sodio metdlico, se afiadieron sntes

de iniciérsé la reaccidén de intercambio de éster. Después
de realizar la reéccién Ae intercambié de éster de un modo
similar al ejemplo 1, se afadidé 0,03 partes de 4cido fos-
foroso al eistemg, seguido de la policondensacién realiza-

da de un modo similar al ejemplo 1.
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Ejemplo 12
A los mismos materiales formadores de poliéster em-

pleados en el ejemplo 1, se afadié 0,02 parte de didxido

de germanio antes de la reaccién de intercambio de déster

que se realizé después de un modo similar al ejemplo 1. En-
tonces se afiadieron 0,04 parte del deri@ado sédico de alco-
hol benzilico y 0,03 parte de trifenilfosfito al siatema

de reacci&n, Junto con 10 partes de etilenglicol. Realizan
do la policondensacidn de un modo similar al éjemplo 1, se
obtuvo un polidster de buena calidad, -

Ejemplo 13

Se afiadié 0,05 - parte de tetraetéxido de germanio a

- los materisles formadores de poliéster empleados en el ejem

plo 1, y se realizé una reaccidn de intercambio de éater

- de un modo similar a dicho ejemplo 1. Entonces se anadie-

ron 8l sistema 0,02 parte de hidréxido de sodio y 0,04 par—!
te de trimetilfosfato, seguido de la policondensacidn rea-
lizada de un modo similar al ejemplo 1., El poiiéstef del’
producto tenia una [%] de 0,81, una blancura del 73.% y un
contenido de dietilenglicol de 1,8 mol %.

Cuando se omitié la adicién del hidréxido de sodio
en los procedimientos anteriores, el polidster del produc-
to tenia un_[qlde 0,68, una blancura del 81 % y un conteni-
do de dietilenglicol del 2,4 mol %. Por lo tanto, en la
muestra testigo, el grado de polimerizacién fué bajo y el
contenido de dietilenglicol elevado, probablemente a causa
de que el Ge(002H554 se perdié por sublimscién. Asimismo
cuando se utilizé 0,05 partes de acetato de zinc como cata-
lizador de intercambio de éster y se realizdé la policonden-

sacién ulterior en preasencia de 0,02 parte de hidréxido de
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sodio y 0,04 parte de trimetilfoafato: préctiehmnnté no asa
produjo policondensacién., Esto es probablemehte debido &
qﬁe la actividad 6atalitica de policondensacidn del hidké-
xido de sodio se suprimié por el compuesto fosforoso;~
Ejemplo 14 ,

‘ Se realizé una reaccidn de intéfcambio de és8ter idén-
tica a la del ejemplo 1, & excepcién de que se afiadis 0,03
parte de tetraetilgermanio como catalizador de policonden-
sacién. Entonces se afiadieron 0,02 parte de hidréxido po-
tésico y 0;03 parte de dcido fosforico al sistema, seguido
de la policondensacidn realizada de un modo similar &l ejem
plo 1.
Ejemplo 15

A los mismos materiales formadorés del poliésier em=~
pleados en el ejemplo 1, se afiadieron 0,07 parte de aceta-
to de manganeso como catalizador de intercambio de éster, .
0,04 pérte de etilato de pdtasio y 0,05 pérte de etilengli-
céxido de germanio, obtenido a partir de tetraetdxido de
germanio y etiienglicol, y la reaccién de intercaﬁbio de
éster se efectud de un modo similar al ejemplo 1. Entonces
se afiadid 0,05 parfe de 4cido fosforoso, seguido de la po-
licondensacién realizada de un moﬁo'simiiar al ejemplo 1.
Ejemplo 16

Después de realizar la reaccién de intercambio de és-
ter de un modo similer al ejemplo 1, se afiadié una solucién
congistente enruna parte de etilenglicol y 0,01 parte de
sodio, 0,02 parte de diéxido de germanio amorfo y 0,03 par-
te de trifenilfosfito, seguido de la policondensacién de

una manera Similar al ejemplo 1.




10

15

20

25

30

-33 - =J;ii:v 5
Ejemplo 17 (comparativo)

_Se repitié el'ejeﬁplo 16 a excepcién de que se omi-
tié 15 adicién de trifenilfosfito.. El poliéster del pro-
ducto tenfa una [7] de 0,89, una blénciara del 53 %, y un
gontenido de dietilenglicol de 3,6 moles %. 'En auséncia |
del compuesto fosforoso, la [7] fué superior, pero el pro-
ducto tenfa una blanéura inferior y aumenté su éontenido
de dietilenglicol.

Ejemplo 18

Después de realizar la reaccién de intercambic de 4s-
ter de un modo similar al ejemplo, se afiadieron al aiatema
0,03 perte de etéxido de sodio, 0,05 parte de fosfatio de
germanio y 0,01 purte de trimetilfosfato, seguido de poli-
condensacién realizada de un modo similar al ejemplc 1.
Ejemplo 19 |

Uﬁ sistema consistente en 100 partes de dimetilteref-
talato, 72 partes de etilenglicol y 0,03 parte de acetato

de zinc como catalizador de intercambio de éster, se calen-

t6 a 160-2009C por espacio de 2 horas, y el metanoi forma-

~ do se eliminé por destilacién del sistems de reaccién. En-

tonces, como catalizador de policongensacidnf se aﬁadierbn
0,03 parte de diéxido de germanio y 0,02 parte de carbona-
to potdsico disuelto en 2 partes de etilenglicol y 0,05 pap
tes de trimetilfosfato disuelto en 2 partes de etilenglicol.|
La temperatura del sistema se elevé a 2409C célentando pbf
espacio de 30 minutos mientras se eliminaba etilenglicol
del sistema por destilacidén. Se continué calentando. hasta
que la temperatura alcanzé 27095. Mientras tanto se reali-
z6 policondensacién a presién reducida de 20,30 mm Hg por

espacio de 30 minutos y por espacio de 1,5 horas mds a la
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No obstante, obsérvese que en los ejemplos 19-27, la
planéura-se determiné como sigué: E1 polimero se dipolvi&
en o-clorofenol y‘ée midieron s'is porcentajéa de transmisig
nes a 410 y 950 ﬁi@raé con un espectrofotéﬁetrq. Tomando
como base los régultadog meédidos, se calculd la blancura
por la ecuacidén siguiénte:

Blancura = -4 x (porcentaje de transmisién a 410 m/u)
- 3.x (porcentaje de transmisién a %50 m/u)

Cuando la blancura es del 75 % o mds, el poliéqter
puede considerarse coho‘virtualmenté’incoloro. = ‘
Ejemplo 20 (comparativo) '

Después de una reaccidén de intercambio de éster simi-
lar a la del ejemplo 19, una suspensién formada por 0,03
parte de didxido de germenio ¥y 2 parte de etilgnglicol (que
no contenia cafbonato potdsico) como cutalizador de poli-
condensacidn, y una solucién consistente en 0,05 partes de
trimetilfosfato y 2 partes de etilenglicol, se afiadieron a
la mezcla de la reaccidén seguido dé policondensacidn reali-

zada de un modo similar &l ejemplo 19. El bolimero del pro

‘ducto tenfa una (7] de 0,49, una blancura del 83 %, y un

contenido de dietilenglicol de 2,5 moles %. La baja Q¥
el elevado contenido de dietilenglicol se debieron probable-
mente a una deficiente solubilidad del diéxido ds germanié.
Ejemplo 21 (comparativo)

Serrepitid el ejemplo 20 a excepcidn.de que el cata-~
lizﬁéor de policondensacién se reemplazd por una soluqidn

obtenida afiadiendo 0,03 parte de diéxido de germanio a 4

partes de etilenglicol y calentando la mezcla a 1709C por
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eapacio de 30 horas' (sin contener carbonato potésmco) Bl

" polimero del producto tenia un Lq;de 0,67, una blancura

del 67 % & un contenido de dietilenglicol de 3,5 moles %.
Este resultado demiestra que auin cuando se utilice una so-
lucidn de etilengliéol donde se ha disuelto diéxido de ger~ .
manio durante un largo périodo, como catalizador de poli~
condensacién, la (?] del polimero es bastante baja en ausen'
cia de sustancia alcalina, Aaimismo, la blancura y cohte-:
nido de etilenglicol del producto son insatisfactcrias.
Ejemplo 22

" Después de realizar la reaccién de intercambio de és-
ter similar al ejemplo 19, se afiadieron 0,02 parte de dié-
xido de germanio y 0,01 parte de carbonato sédico disueltas
en 2 partes de etilenglicol, y 0,05 partea de trifenilfos-
fato dlauelto en 2 partes de etllengllcol. Despuéa se rea-
lizé la policondensacién de la mezcla de una manera simi-

lar al ejemplo 19,
Ejemplo 23

Después de realizar la reaccién de intercambio de éa-
ter de un modo similar al ejemplo .19, se afiadieron 0,02 par
te de diéxido de germanio y 0,016 partes de carbonito de
hidrégeno 8ddico disueltas en 2 partes de etilenglicol y'
0,05 parte de trifenilfosfato disuelta en 2 partes de etil-
englicol, El sistema se policondégsé después de un modo

similar al ejemplo 19.

Ejemplo 24

Después de realizar la reaccién de intercambio de és-
ter de un modo similar al ejemplo 19, se afiadieron 0,02 pap
te de diéxido de germanio y 0,019 parte de acetato potdaico

disueltas en 2 partes de etilenglicol, y 0,05 parte de tri-
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metilfosfato disuelto en 2 partes de etilenglicol.
cla se policondensé entonces de una manera similar al ejem-
plo 19. -
Ejemglb 25

Después de realizar la reaceién de.intercambio de és-

ter de un modo similar &l ejemplo 19, se afiadieron 0,02 par-

‘te de dibxido de.germanio y 0,014 parte de carbonato de 1i-

tio disueltas en 2 partes de etilenglicoli'y 0,05 parte de

trimetilfosfato disuekto en 2 partes de etilenglicol, y el

" sistema se policondensé.

Ejemplo 26 -

Se cargd un autoclave equipad;’con una columna de deé
tilaeién con 100 partes de dcido tereftdlico, 70 partes de
etilenglicol y 0,2 parte de acetato de cgléio. "El sistema
en el autoclave se hizo reaccionar a 2409C y una presién de

2 relativos, mientras que el gas formedo se elimi-

. né a través de la boca de escape de gas. Cuando se“éetuvo

la destilacién de sgua, se redujo la presidn a 1,0 Kg/fcm2

relativos, y se continudé le reaccidén por espacio de—éo'mi-

nutos mds. Se afiadieron a la mezcla de reaccién 0,02 par-
te de didxido de germanio y 0,042 parte de benzoato de ru-
bidio disueltsas en é partes de etilenglicol 'y 0,03 parte de
trifenilfosfito disuelto en 2 partes de etilenglicol, y el

sistema se calentdé a 270%C, Después ase policondensd a pre-

. 81én reducida de un modo similar al ejemplo 1.9.

Ejemplo 27

Después de realizar la reaccidén de intercambio de és-
ter de un modo similar al ejemplo 19, se afiadieron 0,02 pap
te de'didxido'dg germanio y 0,062 parte de carbonato de ce-

8io disueltas en 2 bartea de etilenglicol, y 0,05 parte de
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tridetilfOSfata disuelto en 2 partes de etileénglicol, y la

mezcla se policondensé de un modo similar al ejemplo 19.

-Ejemplo 28

‘Deapuéa de reamlizar la reaccién de intercambio de ém-
ter de un modo similar al ejemplo 1, se afiadieron 0,01 bar-
te de didxido de germanio amorfo y 0,01 partevde sodio di~
suelto en 1 parte d§ etilenglicol, y 0,03 parte de trife-
nilfosfito. La teiperatura del sistema se elevé a 275%C
calentando por espacio de 30 minutos, y se elimindipor des~
tilacidén el etilenglicol. Entonces el sistema se policon-
densé durante 15 minutoé a pr8sidén reducida de 20-30 mm de
Hg, y durante 30 minutos mds a una presidén reducida_né.eu-
perior @ 1 mm de Hg a 2759C. El polimero del producto te-
nia una_[q]de 0,52. Entonces se aﬂgdié al sistema 0,01
parte de diéxido de germénip amorfo, y se continué con la
policondensacién por espacio de 1 héra adicional a 175¢°C.
El poliéater del producto tenia una fag de 0,86, una blan-
cura del 81 %, y un contenido de dietilenglicol de 1,0 %.

Comparando este poliéster_con.el producto del ejem-
plo 16, que era idéntico al del este ejemplo a excepcién
de que la cantidad total de diéxido de germanio amorfo se
afiadié de una vez, la viscosidad, v.g., grado de polimeri-
zaci&n, fué superior y el contenido de dietilenglicol ne-
nor., ‘

Ejemplo 29 _

Después de realizar una reaccidén de intercambio de
éster de un modo similar el ejemplo 1, se afladieron al sis~
tema 0,01 parte de tetraetdxido de germanio, 0,03 parte de
4cido fosforoso y 0,02 parte de hidréxido potdsico. Enton-

ces el sistema se policondensd por espacio de 30 minutos
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de uh modo aimilgr al ejemplo 1. Despuds de esto el poli—
mero del producto tenia una (7l de.0,46. Entonces se afia-
dié 0,02 parte de tetraetéxido de gerﬁanib en suspensién

ée 0,1 parte de etilenglicol, y la pdlicondensacidén conti-
nué por espacio de 1 hora en las mismas coﬁdiciones emplea~-

das en el egemplo 1.

Ejem lo 0

Un sistema consistente en 100 partea de dimetilteref-
talato, 100 partes de etilenglicol, 0,07 parte de acetato
de ménganeeo como catalizador de intercambio de éater, y-

0,01 parte de tetraetllgermanlo como catallzador ée pol1con

_densacién, se sombtié a una reaccién de intercambio.de és-

ter de un modo similar al ejemplo 1. Despuds se aﬁédié
0,61 parte de etdxido de litio al.sistema que despﬁéé se
policdndensévpor esbacio de 30 minutos de una manera normal.
El polimero del producto tenia entonces una Ez] de 0,56.

Después se afiadieron 0,02 parte de dietilendidéxigermenio

u c-0 0- ca ' o
2 ::>Ge 2 ) )
H c-.o o-cn

¥y 0,03 parte de é4cido foéforico al-sistema, y se continué
la policoﬁdensacidhidurante'1 hora a 2759C y a una presién
reducida no superior a 1 mm de Hg. El1 poliéater'del pro-
ducto tenia una Eﬂ de O 83, una blancura del 75 % y un con-
tenido de dietilenglicol de 2,2 molee %. o
Las operaciones anteriores se repitieron a excepcién
de que 8e afiadié 0,01 parte de tetraetilgermanio antes de
iniciarse b reaccidn de intercambio de édster, y 0,0l parte

de etéxido de litio, 0,02 parte de dietilendidxigermanio,
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y 0,03 parte de dcido fosférico se aﬁadleron deapués de ter
minar la reaccién de ;ntercamblo de éater. La polycondgn—
sacién se realizé por espécio de 1,5 horas., El polidster
del producto tenia una tm1de 0,75, una blancura del 77 %
¥y un contenido de dietilenglicol de 2,7 moles %. PFor lo '
tanto, a menos que la adzclén de una segunda fraccidén del
compuesto de germanlo se efectde despuds que el grado de
polimerizacién del polimero producto alcance el valor aé;o-
piédo, el poliéster finalmente‘cbtenido tiene un bajo gra-
do de polimerizacidén y un elevado contenido de dietilengli-
col,
Ejemplo 31

Un sistema consistente en 100 partes de dimetilteref-

talato, 100 partes de etilenglicol, 0,05 parte de acgiato

‘de zinc y 0,01 pérﬁe de tetracloruro de germanio, se some-

tié a una reaccién de intercambio de éster. Entanestee
ahadieron a la mezcla de reaccién 0,01 parte de tetraetd-
xido de germeanio, 0,0l'parte de hidréxido de aodio y G,04
parte de trimetilfosfato. El aistéma se pdlicondensé des-
pués ‘por espaéio de 30 minutos de una forma hormal. La -
[4@ del polimero del producto fué entonces de 0,55. Se
afladié 0,01 parte de fosfato de germanio adicional, segui-
do de policopdensacidn adicional 'de 30 minutos. Después
de esto la [7] del polimero aléanzd 0,79. Entonces se

afiadié una parte de

H,C-0

l i>>Ge(OCH20H20H)2

. HyC~0
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geguido de policondensacidn de 30 minutos. K1 polléster
del producto tenfa una [71de 0,96, una blancura del 76 %
y un contenido de dxetxlengllcol de 2,0 molea %.

' En operaclonea aimilares, la reaccidn de intercambio
de éster se efectué en presencia de 0,05 parte de.acetato.

de zinc y 0,01 parte de tetracloruro de germanio. Entonces

_se afiadieron simulténeamente al sistema 0, Ol parte de eté-

x1do de germanlo, 0,01 parte de fosfato de germanio, 0,01

parte de

Hac"o

‘- > Ge(0CH,CHA0R),

0,01 parte de hidrdéxido de sodio y 0,04 parte de trimetil-
foafatQ; seguido de policondensacién por espacioc de 1,5 ho-
res e una manera normal. El polidster del producto ten}a
un&-ﬁi}de 0,844 una blancura del 74 %, y un éonten?do'dé .
dietilenglicol de 2,6 moles %. Por lo tanto, comparado con

el pfodncto_anterior, este dltimo producto tenia una visco-

sidad baja y su contenido de dietilehglicol era elevado. .

TABLA 4
Ejemplo iy Blancura Contenido de dietilen~-
nt qu (%) glicol(mol %)
3' . 0,67 84 1,4
4 0,69 80 1,4
5, 0,71 76 1,6
6 0,73 19 1,3
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TABLA 4 (continuacidn)

¢

v

gy s
y &

vy

EE
Fal

Contenido de dietilen-~

Ejemplo ) Blancura
[]
n? (%)
(con- 7 0,43 86 2,4
trol)
8 0,68 75 0,9 .
9 0,70 81 1,4
10 0,66 82 1,0
11 0,73 77 1,5
12 0,73 73 1,4
13 0,81 73 1,8
control 0,68 81 2,4
14 0,85 70 1,6
15 0,82° 75 1,8
16 0,82 78 1,5
(con- 17 0,89 53 3,6
trol)
0,76 81 0,8
19 0,73 74 2,3
(con- 20 0,49 83 2,5
trol)
now 21 0,67 68 3,5
22 0,67 79 2,0
23 0,68 78 2,1
24 0,66 79 2,1
25 0,67 78 2,0
26 0,66 16 2,2
27 0,68 76 2,1
28 0,86 81 1,0
29 0,80 82 0,8
30 0,83 75 2,2
control 0,75 T7 2,7

glicol(mol %2 '
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TABLA 4 (eontinuacidn) .

Bjemplo : Blancura

. Contenido de dietilen-
[l
_n? v (%) glicol (mol %)
31 0,96 . 76 - 2,0
- eontrol 0,84 . 74 2,6
Ejemplos 32 - 37

Se realizaron reacciones de intercambio de éster y

de policondensacién de una manera similar al ejemplo 1, &

excepcién de‘que los compuestos identificados en la tabla

5 a continuacidén se afiadieron como comonémeros a cada 100

partes de dimetiltereftalato y 90 partes de etilenglicol.

La Cn?~blancura y contenido de dietilenglicol de cada po-

liéster producido se indican también en la misma tabla a

continuacién. -
TABLA 5
' A
Ejemplo Comonémero - , ggngsnégg
3 cantidad ) blancu- tilengli-
nt. tipo (partes) 5}78 ra (%) col (mol9%)
32 dimetilisoftalato 10 0,70 19 2,0
33 dimetiladipato 10 0,68 75 1,8
34 ciclohexano-1,4- ’ .
dimetanol 10 0,71 76 1,7
35 p-xilenglicol 10 0,72 76 1,8
36 pentaeritritol 5 0,76 T2 2,1
37 p-( B -hidroxietoxi) 10 0,67 80 1,6

metilbenzoato




10

15

20

25

30

- 8010 0 en presencia de por lo menos un comondémero, en pre=-

‘ por lo menos un metal alcalino o compuest6 de metal slcali-

Descrita suficiéntemente la naturéleza del invento
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar due las digpéaiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de Betalle en cuan-
to no alteren su principio fundamental, siendo lo que cons-
tifuye_lg esencia qul referido invento y por lo que se so-
licita Pétent; de Invencidén por ld_aﬁoa en Espaﬂa, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIESTERES ; caracterizéndose
por lo siguiente: .

1.~ Procedimiento para preparai polidsteres en que
de un 80 - 100 % de las unidades. estructurales cicliqés son
unidades de tereftalato de etileno, caracterizado p§rque

comprende policondensar bi( A —hidrokietil)tereftalaﬁd,Abien
sencia de : (1) por lo menos un compuesto de germanio§ (2)

no que es un hidruro, hidréxido, 48xido, sulfurc, alcohola~
to o fenolato de metal alcalino o una sal de metal alcali-
no de un dcido orgénico e inorgénico (que no sea un 4cido
Que'contenga féaforo), (3) por lo menos un glicol,-y (4)
por lo menos un compuesto de fésforo (que no sea un compues
to de fdésforo que contenga germanio).

2.- Procedimiento segyn la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la policondensacién se lleva a cabo & una
temperatura de 250 a 3009C y a una presidn no superior 8
30 mm de mercurio.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 16 2,

caracterizado porque el compuesto de germanio es didxido

germanio cristalino.
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4.~ Procedimiento seguin las reivindicaciones 1 § 2,

caracterizado porque el compuesto de germanio es:

amorfo Ge0,, GeCl,, Ge(C2H5)4;

(C,H) 40eCL; Ge(0C,Hg) 5 Ge(SCyHg),;

"+ £ (CyHig) 406 7,05 (czﬁs)quococHB;'_

HZC-O

_ \ ::>ce(ocuzcnzon)2;
H,C~0

H,C-0 - 0-CH,

| e

H,C-0 0-CH,

R4

Ge (HPO,),, Ge3(P04‘)4,»GeZO7 Ng K2005011

" 5.~ Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 4, caracterizado porque el peso del germanio

presente es del 0,003 al 1 % en peso, basado en el dcido

tereftdlico en el bi( f ~hidroxietil)tareftalato empleado

.como primera materia.

6.~ Procedimiento segin cﬁalquiara de las reivindica-

‘ciones anteriores, caracterizado porque el metal alcalino

es litio, sodio o potasio.

Te= prcedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado porque el metal alcalino el compuesto de metal al-
calino eé un metal alealino o un haiuro hidroxido, carbona-
to, bicarbonato, acétato, benzoato, alcoholéto o fenolato
de metal alcalino derivado de un alcohol o fenol de la fdr-'v

mula R°OH, donde R” es un grupo alquilo, arilo o aralquilo .
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8.~ Procedimiento seguin la reivindicacidén 7, carac-

terizado porque

R. es "CHB 9 -C2H5 » “CBH" y -C4H9 ;
H

-CHZCHzou;.(donde M significa un metal alcalino), "C6H§’ é

9;— Procedimiento segdﬁ cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la relaciqﬁ”atéu-
mica de metal alcalino a germanio es de 0,15:1 a 5,051. '

10.« Procedimiento segin le reivindicacidén 9, carac-
terizadb porque la relacién es de 0,8:1 ;a é,2:1.

1l.~ Procedimiento segun cualquiera de las rdivindi-
cacionea anteriores, caracterizado porque la cantidad de
metal alcalino o compuesto de metal alcalino es comv ndxi-
mo del 0,2 % en peso basado en el peso del deido tereftdli-
co en el bi( ﬂ -hidroxietil)tereftalato empleado como pri-
mera materia. |

12.~ Procedimiento segiin cualquiera deilas reivindi-
cacionea anteriores, caracterizado porque el ‘glicol es etil
englicol.

13.- Procedimiento segiin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado pérque el compuesto de

germanio se aflade a la mezcla de reaccién en méds de una par

te antes de completarse la policondensacidn, afiadiéndose la.

primera parte antes de que comience la policondensacidén y
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xietil)tereftalato empleado comd primeru materis, y la se-

gunda y cualquier parte ulterior se ahéde cuando el grado
por término medio de polimerizacién del poliéster producto
estd comprendido entre el 15 y el 80 % de su valor final
reqﬁerido. ' |

14.- Procediniiento segﬁn la reivindicacién 13, carac-

terizado porque el compuesto fosfordso se afiade al sistema

.de reaccidén con la .segunda o una parte ulterior del compues-

to de germenio, _

15.- Procedimiento segin cualquiera de las feivindir
caciones anteriores, caracterizado porque se aflade al sis-
tema de reaccidén un catalizgdor de ﬁalicondenaacién préfor-
mado obtenido disolviendo el compuesto de germanio en un
glicol en presencia de un metal alcalino o un compuesto de
metel alealino.

16.- Procedimiento segin la reivindicacién 15, gaéaé-
terizado porque el catalizador se prepara disolviendc an
un glicol: (a) diéxido de germanio, o el producto de reac-—
cién de didxido de germanio con un glicol, y (b) un metal
alcalino o dicho compuesto de metal alcalino en la cantidad
nécesaria para que la relacién atémica de metal. alcaling
a germenio sea de 0,5:1 a 5,0:1,

17.~ Procediﬁiento gegin la reivindicacién 16, carac-
terizado porque la aolucidh se separa calentando la mezcla
desde menos de-100°C a una temperatura a la que se disuelve
el compuesto de germanio.

18.~ Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi-

caciones 1 'a 14, caracterizado pofqua partes separadas del
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compuesto de germanio y del metal alcalino o compuesto de
metal alcalino se disuelven por separado o se ponen en sus-
pensién en un liquido que no afecte per judicialmente a la,
policondensacién, y las dos o mds soluciones resultantes

se afiaden entonces al sistema de la reaccidn.

19.- Prqcedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizadh'porque 8l compuesto fom~
foroso se afade al 'sistema de ld reacéidén en solucidén o sus-|
pensién en unrquﬁido que no afecte perjudicialmente a l1la
policondensacién.

20.- Procedimiento segin cuaiquiera de las raiviﬁdi-
caciones anieriores, caracterizado porque el compuesto de
fésforo es un oxidcido, sal de oxidcido, éster de oxidcido,
halure u oxihaluro de fésforo, una fosfina, éxido de fosfi-
na-o una f&aforilamida.

21l.- Procedimiento segin cualguiera de las reivindi-
cacioneé,antériores, caracterizédo porque el peso de¢ [dsfo-
ro en el compuesto de fésforo es de 0,001 a 0,3 y basado
en el peso del 4cido tereftdlico en el bi( p -hidrurietil)
tereftalato empleado como primers materia.

22,.~ Procedimiento segun cuaslquiera de las reivindi- .
caciones anteriores, caracterizado porque el peso de germa-
nio presente es de 0,005 a 0,5 % en peso, basado en el &ci-
do tereftélico en el di( B -hidroxietil)tereftalato emplea-
do como primera materia. . . .

23.- Prbcedimiento seguin la reivindicacién 1, carace
terizado porque el compuesto de germanio es diéxido de ger=-
manio y el cogpuesto de metal alcalino es un hidréxido de
metal alcalino.

24,- Procedimiento segun la reivindicacién 23, carac-

- \
kY
/

\
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terizado porque de 0,5 & 5 moles ‘del hldréxzdb de ﬁetal al-
calino estdn presentes por cada mol del dibéxido de germa-
nio. . |

25.- Procedimiento segun las reivindicaciones 23 6
24, éaracterizedo porque;el diéxido de germenio se disuel-
ve en un glicol en presencia de un hidréxido de metal alca-
lino antes de aﬁadlrve la mezcla de policondensaclén.

26.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 23, 24
é 25, caracterlzado porque el glicol es etilenglicol.

27.- Procedlmlento seguin cualquxera de les reivindi-
caciones 23 a 26 caracterizado porque el compuesto de fés-
foro es écido fosférico, fosfito trimetilico o foafato tri-
metilico.

28.- Procedimiento para preparar poliésteres, tel y
como queda sustancialmente descrito en la presente_Memoria.

Esta Memorig consta de 48 hojas escritas a méquina
por una sola cara. .

Madrid, ” JUL. 1978
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES

5, gomsz Funt Y 130961
p» pr Flemados L Gaola Eatoiaden
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